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Los equilibrios de las sales en
solucion acuosa

INTRODUICCYON

L conacimiento de las leyves que rigen el equilibrio de las sajes en solucifn,
es de una gran importancia para la prictica. Cualguiera reaccién que se
efectiia en solucidn, se rige por estas leyes y la Ginica manera de poder diri-
gir estas reacciones consiste en buscar las condiciones mas adecuadas que
ja teoria rnos da a conocer. Tal finalidad desgraciadamente no siempre se puede conse-
auir en la practica. El gran nimero de sales presentes compilica mucho los equilibrics
que se producen, aumentando las posibilidades de variacidn en forma desproporcio-
nada y no ha silo posible determinar experimentalmente todas estas variaciones.

No ohstante, el trabajo hecho hasta ahora es bastante importante v da buenos
resultados précticos.

La primera industria a la cua se han aplicado las leves del equilibrio era 1a de
ias sales potdsicas, v los métodos experimentales v la representacién grafica se
han desarrollado a medida que los estudios referentes a esta industria se han llevado
a efecto. ‘

En la industria del salitre se tiene otro caso en el cual fa aplicacion de estas leyes
es de suma imporiancia. Especialmente el desarrollo de métodos industriales que
trabajan a ternperacuras inferiores a la temperatura de ebullicién. (Procedimiento
Guggenhbeim) ha aumentade erormemente la necesidad de conocer los equilibrios a
diferentes temperaturas, Sdlo con tales conocimientos es posible aplicar con éxito a
las diferentes clases de caliche [os métodos modernos de elahoracion.

il trakajo que va a continuacidn no puede ser completo. Ks claro que cada caso

apezial necesitara su estudio v lo (nico que se persigue en la presente publicacion es
ensefar la aplicecion de los métodos de investigacion, ilustrandolos con ejemplos de
la préctica.

(£n cuante a Jos métodos de representacion grafica que se emplean, se ha elegido
principalmente el del tridngulo. No hay naturalmente una diferencia de fondo entre
las diferentes formas de representacion grafica v he elegido el método que a mj me
parece €l mis sencillo. No obstante para facilitar la comprensidn de otros trabajos
anilogos he hecho alusién en ciertas casos a formas distintas de representacion,
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PRIMERA PARTE

DEFINICIONES

Los sistemas que nos van a ocupar se componen de una solucién en contacto
con una o varias sales solidas. Ademas queda presente en todos los casos el vapor
de agua a la presién que corresponde a la temberatura y la concentracion de la solu-
cién que nos ocupa.

La base de todas Jas consideraciones que se refieren 2 nuestro tema es la regla
de las fases encontrada por Gibbs en el afio 1874, Esta regla establece una relacion en-
tre el ndmero de componentes que forman un sistema por una parte, la suma de las
fases en las cuales pueden aparecer estos componentes v el namero posible de liber-
tades del sistema por otra parte. Se expresa esta regla por la ecuacién siguiente:
Componentes méas dos = fases mas libertades. Tratamos primero de definir estas
diferentes nociones.

Los componentes que forman un sisterna son las substancias méas simples, en los
cuales se pueden separar los compuestos existentes bajo las condiciones especiales de
que se trata. Explicamos esto en un ejemplo. Un sistema formado por una solucion
acuosa de cloruro de sodio se podra considerar como formado de los componentes
«agua» y «cloruro de sodios. s cierto que estos componentes no son las substancias
més simples posibies, puesto que €] agua se podria separar en hidrégeno y oxigeno y el
cloruro de sodio en cloro y sodio. Pero tales separaciones no ocurren en las condicio-
nes normales, es decir, mientras que se mantjene la solucion acuosa. Seria pues una
complicacion inGtil considerar a estos elementos como a los componentes del siste-
ma en este caso mientras gue en oLros puede ser muy necesario recurrir a ellos.

Como fases de un sistema se consideran todas Jas partes que estdn separadas de
las otras partes por superficies de fimites. Tales superficies de limites no existen en el
estado gaseoso. Los gases son completamente miscibles y asi s6lo puede haber una fa-
se gaseosa. Lo mismo sucede con el estado liquide si nos limitamos & considerar so-
luciones acuosas. Tambign sélo hay una fase liquida, puesto que las diferentes so-
luciones acuosas se mezclan en todas las proporciones, No es asi en lo quee se refiere al
estado sblido. 1.a miscibilidad es mucho més restringida, a pesar de que no deja de
existir. Soluciones en el estado solide (cristales mixtos) se producen frecuentemente
cuando las substancias de que se trata tienen propiedades similares en cuanto a la
forma externa en la cual cristalizan, Pero aun en tales casos la miscibilidad por lo
general no es completa sino limitada. Por consiguiente, cada substancia sélida por lo
general forma su fase propia y hay, allto menos, tantas fases solidas como nlmero de
componentes. Esto no quijere decir que todas estas fases sdlidas pueden existir simul-
taneamente ¥ la regla de las fases justamente nos permite decidir cémo depende el
nGmero de {ases existentes de las condiciones exteriores a las cuales se somete nuestro
sistema.

" Estas condiciones en cuanto puedan variarse independientemente sin alterar el
sistemna, es decir, sin que cambie el niimero de fases presentes, forman las libercades
del sistema. Son en primer fugar la temperatura T, la presion P a las cuales estd so-
metido nuestro sistema y su volumen (v). Si sélo existe una componente, estas condi-
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ciones son las Gnicas que hecesitamos considerar y de ellas sélo dos pueden ser liber-
tades independientes. [Para cada substancia existe tanto en el estado sélido como en
el liquido ¥ gaseoso una ecuacion que fija una relacidn entre la temperatura, la presion
v el volumen, de tal manera que una eleccidon independiente de dos de estas varia-
bles basta para fijar la tercera, cuando existe una sola fase,

El nimero méximo de libertades posibles asi, resulta jgual dos en este caso,
Se comprueba pues en este gjempic especial que el namero de fases (fy mis el de li-
hertades (1) es igual a 3 o bien igual al nimero de componentes més 2.

El namero de libertades disminuye cuando hay mas que una fase, puesto que
existen ademds ecuaciones que se refieren a las transformaciones entre las fases y gue
contienen las mismas variables de temperatura y presién. Por gjemplo; Cada subs-
tancia liquida tiene a una temperatura dada una presion definida que ya no puede
fijarse independientemente. Una segunda fase disminuye asi el namero de libertades

1 ura unidad, una tercera fase le quita otra unidad v reduce este nimero asi a ¢ero.
Pero en todos los casos se cumple la ecuacion de que: f mas | es igual n més 2.

Ahora, si el nGmero de componentes aumenta a dos, a nuestras variables: presion,
temperatura y volumen hay que agregar la coneentracion (¢), es decir, la relacion
entre las cantidades de las dos substancias presentes. e estas cuatro condiciones
{(variables) a lo sumo solo 3 pueden ser independientes, puesto que en cada fase debe
existir nuevamente una ecuacion entre p, v v 1. Asi el nGmero méximo de varjables
independientes en presencia de una sola fase es tres y nuevamente se cumple nuestra
ecuacion de que el nimero de componentes (2) més dos es igpual al namero de fases
(1) mas las variables independientes, (3). [in presencia de dos fases el nimero de va-
riables independientes tienc que disminuir en uno, puesto gue Nuevamente exis-
te una ecuacion que se refiere a la transformacion de una de las fases en la otra y que
contiene comao variables: presidn, temperatura y concentraciones. l.a suma de liberta-
des y de fases queda nuevamente constante, igual al nimero de componetites més
dos. Agregando una tercera fase queda todavia una libertad, disminuyendo su ni-.
mero por la existencia de otra nueva ecuacion, entre las variables p, T y las concen-
traciones en dos de las fases. [Por {in resulta que en presencia de 4 fases en un sistema
de dos componentes desaparecen las libertades. quedando determinado todas las con-
diciones del sistema. Podriamos extender estas consideraciones a un sistema de tres
0 mds componentes, siempre tendremos el mismo resultado resumido en la ecuacion
citada y haremos aplicacién de ella en una serie de ejempios. '

Mientras que no hay dificultad en fijar fas unidades en las cuales se miden tem-
peratura y presion, existe cierta libertad en cuante a unidades en las cuales se miden
las otras variables, gue son las concentraciones; En soluciones acuosas se pueden
usar diferentes definiciones de su valor.

1} Grs. del cuerpo disuelto por 100 grs. de la solucidn, Por ciento de peso (c,).

2) Moléculas grs. disueltas por 1000 moléculas grs. de agua: Concentracién
molecutar ¢, Se prede facilmente caleular ¢, del valor de c.

JZjemplo:

Calcilese la composicién molecular de la siguiente solucion:
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15g I‘«fgCls.
4p. MgSQ,
l1g. Na; 50,

70g. HO

1000 moléculas gramos de agua pesan 18020 g
Hay que calcular, pues, primero los gramos de las diferentes sales por 12020 g.
de agua. Son:

15
MgCl, 5 18020
MgSO 18020
MgdQ, 70 -
NSO 1 k020
NdaN, 70

En seguida hay que dividir estos n{imeros por el peso molecular de las sales
que es para el ’

MgCl, 95,3
MgSO, 1203
Na,S0, 142

Asi resultan las concentraciones moleculares:

MeCl 15 18020 405
FA 70—(;37_ :
SO 4.18020 455
B 30 1203

. 1T . 18020
Nags(, e 109
70 . 142

3) Ademas se puede definir la solubitidad también en gramos por 100 gr. de agua.
ILlamamos c; esta concentracidn, entonces s¢ puecle relacionar con ¢, por la formula-

L 020 e 09 puesto e < es el mimero de moldeul 100 gr. d
v ERTT Y .2 puestoque ¥i es el niimero de moléculas por gr. de
agua y este valor multiplicado por 1802 da el nGmero de moléculas disueltas por
18020 g. de agua o por 1000 moléculas de éste. Por otra parte se relaciona ¢, v ¢, por

iOO . Ca
la formula ¢, =—-—-— como se puede verificar facilmente. Nosotros vamos a em-

1004-c.,

plear casi inicamente ¢, ¥ «,

T



466 Anales del Instituto de Ingenieros de Chile

SEGUNDA PARTE

SISTEMAS BINARIOS

Priver EJEMPLO. NaNO,—agua.— Haremos la demostracion grafica en un
diagrama, eligiendo como ordenadas las concentraciones y como akscisas las tem-
peraturas. Se eligen estas dos va-

Va N, riables y no una de ellas v la pre-

‘5/ 700 30/ sidn, puesto que la influencia de la
&0 / presidn en sistemas gue se compo-
nen solo de substancias sblidas v
5o P / liquidas es muy pequena. Tales sis-
L ternas se llaman sistemas condensa-
/ dos v es practicamente indiferente

- si se consideran a la presién atmos-
( férica o lo que seria mas exacto, a

4o

30

la presién de vapor de las solucio-
nes. Se obtiene la curva de solubi-
g fa lidad o la «politerma> del sistema
saturado en Na NQ,,
Figuras 1ay 1b. Las fases
posibles del sistema son vapor (v)
solucién (sol) hielo (h) y e! NalNO,
20 o 70 T 60 se  reptc  sdlido.

En la figura (a) se mide fa con-
centracitn en g por 100 g, de solucién. La ordenada 100 corresponde pues al ni-
trato de sodio puro v la finea de saturacién termina cuando cruza esta ordenada,
lo que se efect(a tedricamenzeala
temperatura de fusidn del Na NQ,. 5 :
Pricticamente no se puede llegar Mol /1000 4
hasta esta temperatura, puesto que 344 &
es superior a la temperatura criti- /T
ca del agua. o /

En la figura (b) se mide la con- ' //

centracidn en moles (moléculas gra- .,
mos) por 1000 moles de agua. ;'ﬁ( Figt s
Al nitrato de sodio puro corres- 9

ponde pues una ordenada infinita- \ i
mente grande. Debide a esta dife- xo B 20 4o to 80 wctC
rencia se explica también la distin-

ta forma de las curvas en las dos figuras. Este sistema es especialmente sencillo, pues-
to que los cuerpos sélidos sélo existen en forma separada, sin formar compuestos.

Estas dos fases s6lidas, el hielo (agua sélida) v el nitrato sélido por esto sdlo
existen conjuntamente en un solo punto que queda marcado en las figuras por lz le-

20

a0,
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tra A. Debajo de0°C hay en realidad dos soluciones saturadas. [.a curva OA repre-
senta una de ellas. Se trata de las temperaturas y concentraciones de soluciones que
estan en equilibrio con agua sdlida (hielo;. La curva AB por otra parte representa las
soluciones saturadas en nitrato, que a las temperaturas indicadas precipitan el ni-
trato solido. IZ] punto A, que pertenece a ambas curvas se llama el punto entéctico
o criohidritico, la mezcia correspondiente al entéetico o crichidrato. Se le designa
por lo general como punto triple porgue en €l coinciden las dos fases s6lidas y Ia fase
liguida. En realidad es un punto cuédruple, puesto que a las fases mencionadas hay
que agregar el vapor como cuarta fase existente. Siendo que ¢l sisterna se compone de
2 componentes, la regla de las fases no nos deja ninguna libertad en caso dela existencia
de 4 fases, como ocurre en este punto. En realidad, hay una sola composicién, una
sola temperatura y una sola presién que deben cumplirse para poder encontrar el
sistema en esta condicibn. Ninguna de estas variables se puede elegir y por esto se
habla también de un punto o un sistema invariante,

Secunpo EJEMPLO, Na,SO—H,O (Fig. 2).--Las {ases posibles son: Na,SO,
{(anhidro), Na,50, 10 H,O (sal glauber), el hielo (h} la solucidén (sol) ¥ el vapor de
agua (v). La regla de las {ases dice que n+2 igual 4], n (componentes) son iguales a
2, siendo f igual fases, | igual libertades resulta f igual 4--1. Esta férmula expresa
nuevamente que s0lo pueden coexistir 4 fases v que en tal caso no hay posibilida-
des de variar libremente las condiciones del sistema, Tal sistema como hemos dicho
se llama invariante y hay por consiguiente sdlo puntos en el diagrama que pueden
corresponder a la coexistencia de 4 fases. Pero en este sistema no hay, como en el an-
terior, s6lo una posibilidad, sino que existen dos. Son dos puntos cuédruples dados en
nuestro caso por ka coexistencia de las fases.

b) v, sol, h, y Na,50, 10 H,;O punto entéctico. Temperatura -1,20 debajo 0°C.

2) v. sol, Na,50, (anhidro) v Na,50, 10 HO. punto de transicién del sulfa-
to de sodio hidratado en el anhidro). Temperatura= +-32.4°C. La tercera posibili-
dad

3) vapor, solucion, hielo y Na,50, (anhidro) tebricamente posible no es reali-
zable.

Si se hace variar a las temperaturas indicadas, una de las variables— temperatura,
concentracién o presidn—desaparece una de las fases, el sistema ahora resulta mo-
novariante y pueden coexistir 3 fases a saber: 1.° vapor, solucién, hielo; 2.* vapor,
solucifn, Na, SO, 10 H.O; 3 © vapor, ‘solucién, Na, SO, anhidro. Las lineas en el dia-
grama OA, AB, y BC representan el sistema en las condicijories 1, 2 y 3, respectiva-
mente.

Por fin hay sélo un equilibrio bivariante. Vapor v soluciones (no saturadas)
representado por el Area entre las lineas OARC vy el eje de las abscisas,

La transformacion de Na,S0Q, 10 H,O en Na, SO, anhidro requiere calor, la reac-
cidn inversa lo produce y por esto se mantiene constante la temperatura durante la
transformacién hasta que desaparece una de las dos fases s6lidas.

Es interesante observar la composicién de la solucién en el punto cuddruple
(a 32,4°) que es de 33, 29 Na,50, mas 66,8% HiO. Por otra parte, la composicién
del sulfato hidratado es de 44,19, de Na,S0, anhidro mas 55,9% H,O. Esto quiere
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decir que al calentar el hidrato a 324" éste se transformara en solucién ¥ en Na,50,
anhidro sélido. No se trata pues de una temperatura verdadera de fusidr, a pesar de
que se habla por lo general de tal fenémeno, Solucién saturada v sal, al llegar a la
temperatura de transicién del sulfato hidratado en sulfato anhidro tienen composi-
cion distinta, se dice que son «incongruentes».

Na,,.S 04
! Mol r0004pB exo Mot |32 #hoc
.".-H.; .
e,
—
[
[ M"““ﬂ-rh,,__ o
5 —
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Podemas calcular las cantidades de sal sélida y de solucién gue se forman al lle-
gar a Ja temperatura de 32,4 partiendo dfe hidrato stlido. Haremos este caleulo en
moléculas framos. A 66,8 g H,O correspondent 232 g Na,>O, en la solucidn, a 18020

&
/0 (1000 moles corresponden #8360 g Na,50, & g - 63,1 mol. gr.

la compbsicién de Ia solucitn se puede escribir pues 63,1 mol gr. Na,SQ, - 1000
HLY [ista cantidad de solucidn se llama 1 PN (1 parte molecular), la que comprende
26980 grs. igual a 18020 grs, de agua mas 8960 grs. de Na, SQ,.

Tenemos asi como férmula general para la descomposicitn de —a—mol, gramos
de sal hidratada la siguiente ecuacion.

a (Na;50, 10 I-.0) = x PM solucitn 4 z Na,5C,
reemplazando valores se obtiene:

a (Na,50, 10 H,0) = x (63,1 Na, SO, + 1000 H,0) - £ Na,SO,
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Esta ecuacién tiene que ser valida tanto para el Na,SO, como para el agua Se
puede descomponer pues en las dos ecuaciones siguientes:

a=031x4z
y 10a=1000 x

Fijamos el valor de —x— ahora igual uno, es decir, buscamos la cantidad de sul-
fato hidratado que nos da 1 M. de solucién. Tenemos entonces:

a=03,1 4+ z
y - 10a = 1000
de lo que resultan los valores de
| a=100 yde z=3609

Se obtiene pues el resultado siguiente. Sise calientan 100 mol. gr. de sal glauber
a 32.4° se forman 36,9 mol. gramos de tenardita (sulfato anhidro) ¥ una solucién que
contiene 1000 mol gr. de HO v 63,1 mol gr. de Na,50,. Siendo 142 el peso molecular
del Na,30; v 322 el del Na,SO,, 10 H,O, tenemos en gramos que 32200, g de Na.80,.
10 1,0 forman 36,9 . 142 = 5240 g de Na,50; (sélidos) y 20980 g de sclucidn.

Nuestro diagrama nos permite hacer una serie de otros calculos, Consideramos
otro ejemplo: ; Cuénta sal de glauber se precipita 2l enfriar la solucion saturada a 32,4¢
hasta 0°, cuancdo a 0° la solucidn saturada tiene la composicion siguiente 4,499
Na, S0, y 95,519 H,0?

Para este ca[culo tenemos que tomar en cuenta que 1 Ph. de la solucién a 32 4¢
(63,1 Naz,50, + 1000 H,0) forman x Na,SO, lOH,O:més z PNi., solucidn de 0<C.

1 PN, de esta sofucion a 0° C contiene

4,49 | 18020

W =6,0mol. gr. Na,S0,

y 1000 mol. gr. F.O

Nuestra ecuacidon es por consiguiente:
63,1 Na,50, 4 1000 H.O = x Na,50,10 HO+z (6,0 Na,50,+ 1000 H,0)
de lo que se deduce:
1000=10 x 41000 z
y 631 =x4+60z
y por ln; z=07392 y x=60,78
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Es decir de 26980 g. de solucién {1 PM) a 32,4° C se forman 60,78 . 322 igual
19545 g. de sal de glauber v 7435 g. de solucion.

Del 1otal de la sal glauber presente al principio (63,1 mol. gr.) se precipitan 60,78
mol. gr. o bien el 96,2%;.

I1]. SISTEMAS TERMNARIOS FORMADOS DE DOS SALES Y DE AGUA

Tercer gjempLo. NaCl—KCI-H,0.—Segn las reglas de las fases se obtiene:
| (libertades) igual 5-f {fases). En presencia de dos fases {vapor y solucién por ejemplo)
hay pues tres libertades, es decir 3 varjables independientes, las que pueden ser:
la temperatura y las concentraciones de las dos sales, Por consiguiente se necesita
un modelo tridimensional para describir el sistema en forma completa.

Si se quiere usar sdlo el plano, hay que fijar una de las variables, por ¢jemplo: la
concentracion de una de las sales. Asise obtienen politermas de] cloruro de potasio en

J//loo;y sof
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soluciones que contienen ciertas cantidades de cloruro de sodio. La figura 3 representa
tales politermas del KCl para soluciones que contienen 0, 5 y 10%; de NaCl y por fin
una politerma que se refiere asoluciones saturadas en ambas sales, La figura 4 contie-
ne las politermas extremas para ambas sales, es decir, por una parte las solubilida-
des en agua pura y por otra parte las solubiljdades de una sal en agua que al mismo
tiempo estd saturada en la otra sal.

Por otra parte se puede {ijar la temperatura y se pueden expresar para una tem-
peratura dada en el plano, todas las concentracjones de las sotuciones saturadas en
una de Ias sales cuando varia la concentracién de la otra. Asf se obtiene la «isotermas
del sistema. Para cada temperatura existe una isoterma v el conjunto de ellas—en ¢}
espacio—formaré por consiguiente la politerma completa.
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En la construccién de la ijsoterma se puede nuevamente elegir la forma en la
cual se expresan las coticentraciones. '

En la fipura 3, cuyas lineas delgadas se refieren a la temperatura de 25° C, se
han usado los valores de c,,., es decir, moléculas gramos de sales por mil moléculas
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gramos de agua. [as ordenadas se refieren al NaCl, las akscisas al CIK. Los puntos
A v B representan las scluciones saturadas en NaCl y KCl puros, respectivamente,
Agregando a lasolucidn A (55,5 mol. gr. de Na,Cl; mas 1000 mol gr. HO) (1),

{1) Se emplea para los cloruros de sodio y de potasio las férmulas Na,Cl; y K2 Cl; para faci-
litar Ios calculos en casos andlagos en los cuales los sistemas tratados contienen iones bivalentes
como Mg” y 504,
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cantidades crecientes de KCI, se precipita NaCl v [a composicidén de la solucidén varfa
a [o largo de la linea A C. Por otra parte, la solubilidad del KC] puro - punto B de Ia
figura con 44,0 Mol. gr. deI,Cl, y 1000 Mol gr. de H,O- - disminuye al agregar NaCl
v la composicidn de las soluciones saturadas varia a lo largo de la ¢curva B C. El punto
C que pertenece a las dos curvas, representa por consiguiente la solucién saturada,
tanto en Na Cl, como en IKCI, o bien la solucién que esté en equilibrio con las dos
sales solidas, Tenemos en este punto 2 fases sélidas, 1 fase liquida y una fase gaseosa.
Siendo que el sistema tiene 3 componentes KCl, NaCl, H,O, el nGmero de libertades
{) en e} punio C es jgual a 5 -4 igual 1. Ls decir el valor de una de las varjables
puede cambiarse sin que desaparezcan las cuatro fases. Esto es en concordancia con
lo dicho de que para cada temperatura existe una isoterma diferente. Por otra parte
se deduce también que variando la presidn de vapor y manteniendo la temperatura,
fas concentraciones de las sales en la solucién saturada en ambas sales deben variar,
A_foi-tunadamente la influencia de la presién es tan pequefia que no hay necesidad de
tomdria en cuenta,

Para la representacion gréfica de tales sistemas de 3 componentes se puede se-
guir también otro método, usando en vez de las coordenadas rectangulares un tridn-
gulo equilatero. En tal tridngulo la suma de las longitudes de las 3 coordinadss de
cada punto, siempre es la misma, es decir, igual al largo de una cara. Eligiendo ahora
este largo igual 100, resulta que las tres coordinadas de un punto sen proporcionales
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a los porcentajes de los 3 componentes. En la figura 6 por ejemplo, los puntos H N y K
representan 1009, de H,0, NaCl y KCI respectivamente. Los puntos de las caras re-
presentan mezclas de 2 componentes. Por ejemplo, el punto P corresponde a una mezcla
de 85 partes de H,Q v 15 partes KClL. Los puntos en la linea PI3 representan mezclas
que contienen la misma cantidad de KCI, pero la cantidad de agua baja a medida que
entramos al interior del tridgngulo, acercdndonos al puntoN. El punto B por ejemplo, re-
presenta una mezcla de 60 partes de NaCl (largo de la linea BP’ o HR') de 24 partes
de HO (largo de la linea BQ, o RN oB() y de 16 partes de KCI {Jargo de 1z linea

BR, BR’ o RR"). La suma de las tres coordinadas es nuevamente 100 ¢como lo hemos
dicho.

odY (VaCl)
9/""’] oe soducion

o

. # (KCY)
{Hy0} H# P 2o 40 60 P8 100

Consideramos todavia la linea que pasa por el punto B y una de las esquinas,
por ejemplo el punto, N. En esta linea la relacién entre KCl y H.O es constante,
igual a 40 partes de KCl a 60 partes de HyQ v s6lo las cantidades absolutas de estas
componentes bajan al acercarse al punto N.

Como se desprende de lo dicho, las coordinadas triangulares se prestan especial-
mente bien para el caso en el cual las concentraciones se expresan en gramos por
100 g de solucion. Buscamos en este dizgrama las lineas de saturacion del sistema.
[as soluciones saturadas en Na Cl puros y en las dos sales a 25° C tienen las siguientes
composiciones en por cientos de pesos (fig. 7).

A 26,4% NaCl y 73,69, HO;
B 2679%KCl  733% HO.
C 19,99, NaCl, 11,19, KCl v 69,0 H,0.
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La construccién de los puntos A v B no ofrece dificultades, s6lo hay que tomar
en cuenta que los puntos H, N v K corresponden a 100 partes de agua, NaCl y KCl
respectivamente. Para encontrar €l punto C, buscamos primero en la lioea H. K. el
punto que cqrresponde a 11,1 partes de ICCL. Desde este punto I trazamos una para-
lela a la cara HN y en ésta medimos el largo 19,9 llegando asi al punto C. Sus coordi-
nadas son las fneas CD, CE y CIF, con las longitudes 19,9, 11,1y 69 0 respectivamente

La linea ACB representa exactamente como en la figura 5 las soluciones satu-
radas. La linea AC, las solucipnes de NaCl con cantidades crecientes de KCI, la

Pt

g/rcng,s‘o(ucia’n

iy 7
7
. Vallr AC{

L]
27 toa <

linea BC las soluciones de KCl con cantidades crecientes de Na Cl, y en el punto C
cenemos la sofucién saturada en ambas sales, es decir, la que esté en equilibrio tanto
con KCI como con NaCl.

El plano de la figura HACE contiene los pUNEOs ue representan sistemas més
ricos en agua, es Jecir, las soluciones no saturadas, como en la figura 5.

Para saber como varfa la composicién de tal solucion, representada por
ejemplo por el puato P,, cuando se evapora, manteniendo constante la tempera-
tura, tenemos que trazar la linea HP y prolongarla més alla del punto P. Todos los
puntos de esta linea tienen igual relacion de KCly Na Cl, puesto que la linea pasa
por el punto H y como al evaporar la solucidn esta relacidon no cambia, estos puntos
en la direccién de la (lecha representan la variacidn de la solucién durante la evapora-
cion. La linea cruza la linea AC en el punto P’. Al llegar a esta composicion la solu-
¢cibn es por consiguiente saturada en NeCl v si se sigue evaporando el agua, esta sal
debe precipitarse. La composicién de la solucién, cuvo contenido de KCI aumenta
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continuamente, sigite ahora la linea P’C hasta llegar a este punio, en el cual se preci-
pitarén conjuntamente el NaCl y el KCI.

La linea HP vy en general la linea que une el punto que representa el sistema con
el punto que representa la componente que se separa, se llama «l{nea de conjuncidns,
Iz linga P'C v en general las lineas AC v BC en las cuales se efectia una cristalizacion
de sales se llaman «<Vias de cristalizacions.

[.a parte de la figura CBK representa sistemas que tienen un exceso de KCI
sobre la cantidad soluble, es decir, son soluciones en contacto conn KCI sélido, o bien
soluciones sobresaturadas. [Para conocer la composicion de la sclucidon saturada que
coriesponde, por ejemplo, al punto (J tenemos gue trazar Iz linea KQ y prolongaria has-
ta legar al punto Q' A lo largo de esta linea nuevamente la relacion de H,O y NaCl
no varfa, es decir las soluciones Q v (¥ tieren la misma concentracion en lo que se
refiere al NaCl; el punto ) indica por consiguiente la cantidad de [KCl que queda
disuelta en esta solucidn de NaCl.

En la misma forma la parte de la figura CAN representa los sistemas gue tienen
exceso de NaCl sélido. Por fin la parte KNC contiene los puntos que representan
sistemas, que tieren exceso de KCl y NaCl. Cualyuier mezela {por ejemplo ) we des-
compone en.una solucién de la composicidn de C y en KCI v NaCl sdlidos, cuvas can-
tidades relativas corresponden a las distancias NR’ y KR’ en que se divide la linea
KN por la recta que une el punto C con el punto R que representa el _istema.

Las lineas CK v CN de la figura 7 estin reemplazadas en la figura 5 por las
paralelas a las coordenadas, puesto que en esta {igura los puntos que representan
KCl y NaC.l sdlidos puros, estan en lo infinito. Los campos I, [1 y 11[ tienen allé el
mismo significado que los campos CAN, CBK y CKN en la figura 7.

La representacion grafica no sélo sirve para tale, deducciones cualitativas, sino
puede emplearse para cilculos cuantitatives. Por ejemplo podemos caleular qué canti-
dad de agua se elimina en Ia evaporacién de la selucidn, P, hasta Hegar a la solucion
C saturada en arnbas sales; cuanto ~aCl se precipita durante esta evaporacion y
qué eantidad de solucidn C, se forma. Supongamos que la composicidn de la solucién
P, sea la siguiente (en mel. gr.) 30 Na,Cl, més 10 K,Cl. mas 1000 HQ, La composicidn
de fa solucidn C es de 44,5 Na.Cl, més 19,5 K,Cl; mas 1,600 KO, Tenemos pues
que de una parte molecular (1 PM) de solucién P, se forman x Na,Cl; sélido mas
n HO mas m PM solucién C. Esto nos permite formular la siguiente ecuacion:
30Na.Cle 4+ 10K,Cl + 1,000 HO = x Na,Ch + nFH.O+m (44, 5Na,Cla+ 19,51K,Ch+
1,000 H,O}. .

IDe esta ecuacidn se deduce: del Na.Cly; 30=x+4445 m del K, Cl, 10=19,% m;
del HO 1,000=n-+1000 m, v x=72; n=4877, m=0,512. Es decir 7,2 mol. g. de
Nafl, se precipitan 4877 mol. g. de F,O se evaporan y (1,512 PM de solucidn C=
0,512 (44,5 Na,CL,-+19,5 K.CL+1000 HO) se forman,

En el mismo diagrama podemos no sélo representar las soluciones saturadas
a 25°C sino también a otras temperacuras, El carécter gereral de la figura queda el
mismo, vero las relaciones numéricas varian. Se han trazado en las figuras § y 7 con
lineas gruesas los datos que corresponden a la temperatura de 100°C. il campo de las
soluciones ahora ha aumentado, los otres han disminuido. La solucién saturada en
ambas sales a 100° (C,;,) contiene mucho més [<Cl ¥y menos NaCl, que la solucidn
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correspondiente (Cy) a 25°. Podemos ver 1o que pasard al enfriar la solucién Cip
hasta 250

Como Cise es un punto en el campo [1 del sistema, a 252, (fig. 7) tiene que preci-
pitarse KCl y la solucién que resulta a 25° se obtiene trazando la linea KKC, 4, v prolon-
gandola hasta cruzar la linea BC (en la figura 5 tenemos que trazar la linea horizon-
tal que pasa por el punto C.). El punto G representa pues ia composicion de la solu-
¢idn saturada que resulta. Nuevamente podemos calcular la cantidad de KCl precipi-
tada durante este enfriamiento. De | PM solucidén C,y, resultan x mol. gr. KCly ¥
n PM solucidn G, (La composicidn de la solucién Ciu, es la siguiente: 39,8 NaCl.+
41,9 KCI.+ 1000 H.O).

Las coordenadas del punto G en g por 100 g. de solucién son 18,3 Na,Cl, mas
08,7 MO més 12,9 KLl Tenemos que transformar estos datos primerc en Mol. gr.
por 1600 H,O. Resultan 39,8 Na.LlL maés 22,0 K.Cl, mas 1000 HO. Tenemos pues
39,8 NaClL+419 K.CL+1000 HO=x K.Cl+n (398 NafCl.+22,0 KLCl.+
1000 H.O). de lo cual se deduce; 39,8=139,8 n, es decir, n igual 1, lo que es compren-
sible porqu"e no hay evaporacion. Ademas tenemos del K,Cl, 41,9=x+22,0 y x=19,9.

199 , 100
Elrendimiento es de - e T 47%,. Es decir al enfriar la solucién saturada en

NaCl y KCl de 1000 a 25° el 479, del K. Cl: se precipita.

El mismo resultado lo habrfamos obtenido con mucho més facilidad, pero con
menos exactitud graficamente, basindonos por ejemplo en la figura 5. La diferencia
de las abscisas del punto C,q v del punto G nos da directamente la cantidad de mol. gr.
de K, Cl; precipitado.

l.a precipitacion del KCI se apravecha industrialmente en la produccion de
esta substancia de sus soluciones mezcladas con NaCl. El resto de Kl presente se
puede recuperar calentando nuevamente la solucién G hasta 100° y evaporando el
agua a esta temperatura. L.a composicifn de la solucién varia ahora primero a lo
largo de la linea G F. Una vez alcanzado el punto I© se precipita cloruro de sodio
hasta que vuelve a llegar al punto C,,, v ahora se pueden precipitar nuevas cantida-
des de KCI mediante el enfriamiento de esta solucidn. Asi se elimina el agua y cloruro
de sodio durante la ebullicién v el cloruro de potasio se separa durante el enfriamiento
(no seria oportuno dejar enfriar fa solucién F. Siendo que IF. pertenece al campo 11
(a 25°C) se precipitarfa en este caso NaCl y KCI durante el enfriamiento y se llegaria
a la solucidn C).

Como hemos dicho, no es posible describir en el plano todo el sistema, sino nece-
sitamos para esto el espacio, La figura 8 nos puede servir como ejemplo.

La base de Ia representacion grafica es nuevamente ¢l tridngulo equilateral
dibujado en forma perspectiva, con los puntos A, B y C que representan las substan-
cias puras, de las cuales una es el agua, si se trata de soluciones acuosas. Exactamente
como en las (iguras 6 v 7, los puntos de este tridngulo indican la composicidn de to-
das las mezclas posibles, binarias en las caras del trifingulo y ternarias en su interior.
Sobre esta base se edifica ahora un prisma cuya altura se Usa como eje de las tempe-
raturas. A cada una de las mezclas corresponde una temperatura de cristalizacion,
a la cual la mezcla liquida se solidifica. Estas temperaturas de cristalizacion se repre-
sentan por longitudes proporcionales de las alturas y los puntos terminales asi obte-
nidos forman superficies que se llaman las superficies de cristalizacion. Consideramos
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primero las mezclas binarias, es decir los puntos de los Jades del triangule. Sobre los
puntos A, By C, se han erigido las verticales que indican las temperaturas de cristali-
zacion de las substancias A, B v C puras, obteniéndose asi los puntos A,, B; v C,. Entre
las mezclas binarias de las substancias A y Bpor ejemplo hay una que tiene fa temperatu-
ra minima de cristalizacién (mezcla eutéctica). A estamezcla (r) corresponde una tem-
peratura {longitud r R) de cristalizacidn. Todas las otras mezclas tienen temperaturas
de solidificacjon intermediarias v sus puntos representativos forman las curvas AR
y RB,. (Para simplificar la figura, se ha supuesto que estas curvas estan rectas). La
cara Jdel prisma a ABB'RJA’ representa
8 usila politerma del sistema binario forma-
g{ do por las substancias A ¥y B. En la misma
_,/ forma se ha procedido para [as mezclas bi-
i narias, Ay C, vy B y C y se han obtenido
/J las curvas ArC v Csi3 que por consi-
il guiente se refleren a las temperaturas de
Iy cristalizacién de mezclas que se obtienen
agregando a la substancia C cantidades cre-
/// cientes de A y de B, respectivamente, Si
pasamos al sistema ternario tenemos que
entrar al interior del prisma. La linea r, u,
representa las mpteeraturas a las cuales se
funden mezclas que se obtienen, agregando
al entéctico de los cuerpos A v B cantidades
3 ' crecientes del cuerpo C v las lineas tu, y
u 5.4, representan las temperaturas corresponi-
£ 8 dientes para las otras mezclas de los eutée-
9 ticos hinarios con [a tercera substancia. Por
‘ fin, el punto u, represen'ta la mezcla eutéc-
.C tica ternaria a su temperatura de cristali-
zacion,
A Las S_UperﬁCiES nAtiug Bisiuin y
Cisup t, son las superficies de cristalizacitn
mencionadas. Encima de ellas hay solucidn,
debajo de ellas hasta el corte horizontal que
pasa por U, hay solucién v un precipitado sdlido; las substancias A o B. 0 C, o dos de
ellos v debajo de u, sélo hay sblidos.
Los cortes horizontales del prisma son las isotermas del sistema y corresponden
a las figuras que hemos trazado antés (6 y 7). Una de estas isotermas esti dibujado
en forma perspectjva con lineas gruesas. Pero ademis se puede considerar la proyec-
cifn del prisma en el plano, Los 4 puntos entécticos ri, s, {; ¥ Uy Se proyectan y las [i-
neas que los unen también aparecen en [a Qfoyéccién, Ias flechas en ellas indican las
direcciones de temperaturas ascendentes. Mediante estas [ineas el plano se divide en
3 campos, las proyecciones de las superficigs de cristalizacion que representan los
campos de existencia de cada uno de los tres componentes sblidos en contacto con
solucién. )
La figura resulta muy sencilla, puesto que se ha supuesto que no se forman com-
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puestos entre los componentes en el estado sélido. Pero por o general eso no sucede,
En el sisterma HO, KCly NaCl por ejemplo, existe un hidrato NaCl-2 H,C. Si (fig. & A
representa al agua, C al cloruro sddico y B al eloruro potésico, en la linea Ct, se pre-
sentaria un méximo y habria otro punto entéctico que se marcaria también en la
proyeccién. fLa figura 9 muestra la proyeccién del prisma correspondiente a la politer-
ma de este sistema. Hay ahora 4 campos, el del hielo, el del NaC! anhidro, el del cloru-
ro de sodio hidratado y el del cloruro de potasio. Como ia temperatura de formacién
del MNalll. 27H.O es muy baja, no hay recesidad de tomarlo en cuenta por lo general.

ng. 9

AN )
// ; N Proyeccfon_ oz {a
{C"(}?"f"{,’?&g‘r\n nide al / Dol termal
NaC {2i,0) .
“9‘, KCI.N«C(. agua

44 % NaCl
56% KCl
£64°

HE3 0
HGlge
2 Haf] NP KC{
e f;" Y A \
fos B2
oY < — -3 i wo KC

¢ o}
i’lza

Consideremos ahora como se comporta una solucidn al enfriarse. Segfin su com-
posicién el punto, por ejemplo P que la representa caerd en uno de los campos y se
precipitara pues la componente respectiva en el momento en el cual se llega a Ja cris-
talizacion por enfriamiento. [Debido a ésta precipitacidén varia la composicion de la
solucién, de tal manera que 1a relacion de los otros componentes queda invariable,
Esto se representa graficamente si seguimos la linca de conjuncion, es decir la prolon-
gacién de una linea, que pasa por el punto que representa la componente que se pre-
cipita en estado puro sdlido, (en nuestro ¢j emplo el ‘(Cl) y por el punta que representa
la solucion. En nuestre ejemplo es éste la prolong,amon de la Hnea KP. A [o largo de
esta linea de conjurcion se precipita el cuerpo K (KCI) hasta llegar a la linea b ¢ en el
punto P’ Aqui entramos 4l campo de hielo, este debe precipitarse también v la solu-
cion varfa ahora en su composicidn siguiendo fa linea P! ¢. En el punto ¢ también se
precipita Na ClI hidratado, y ahora toda 12 masa se solidifica. Si hubiéramos elegido
otra composicidn inicial por ejemplo la del punto Q en el campo del NaCl hidratado se
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habria precipitado esto primero, Para conocer ahora la variacion de la solucidh restante
tenemos que unir nuevamente el punto ( con el punto que representa el NaCl hidra-
tado (NaCl més 2H.0). Este producto tiene la composicion siguiente: 61,9 NaCl y
38, 1 H:O y queda representado por el punto «e» de la figura 9, Unimos este punto
con el punto Q v prolongramos la iinea hasta (Y donde cruzamos la linea a ¢. Aqui se
precipita tambge.n hielo ¥ la comppsw:on de la solucidn sigue la linea Q' ¢ hasta [le-
gar a «¢» donde nuevamente se separan los tres componentes en estado sdlido, (hie-
lo, cloruro de sodio hidratado, KCly. '

El sistema KCI, NaCl, H,O, se caracteriza por su sencillez. Hay hidratos solo
a temperatura baja, no hay formacion de sales dobles. La formacién de tales com-
puestos causa complicaciones.

Tendremos coma cuarto efemplo el sistera KCI—MgCL—H.0. Existen las siguien-
tes fases dentro del intervalo de 0°—100°C. Vapor (vj; solucién (sol); hielo (n):
KCI: MgCl, 6H.O; y KCI MgCl, 6H.O (Carnalita, car).

El sistema tiene tres componentes y por consiguiente solo pueden estar presentes
cinco fases simultdneamente. Si se elige el valor de la temperatura—construyen-
do una isoterma—el nGmero de fases posibles disminuye todavia en uno, permi-
tiendo sblo la presencia de cuatro fases simulténeamente Si estos coexisten, ‘el siste-
ma seré monovariable. (invariable a temperatura fija) y tenemos las siguientes po-
sibilidades (siempre entre 0= y 100°C) 1) v; sol; KClI; car; 2} v, sol; car; MgCl6H.0,

51 desaparece una fase, el sistema es bivariable (monovanab]e a temperatura
Nja) Puede consistir de; 1) v; sol; KCI; 2) v; sol; MgCl. 6H,0, 3} v, s0l, car.

Es decir existen entre 0°—100¢; 3 clases de soluciones en equilibrio con las tres sales,

Por fin existe el sistema en forma trivariable si tedavia desaparece otra fase.
Se compone entonces dev ysol. Es cierto que podr1amos considerar también sisternas
trivariables, en ausencia de vapor, es decir, formados de una fase sdlida y solucifin,
Pero el caso no tiene ninguna importancia préactica, como tampoco 10s sistemas for-
mados de la fase sélida y el vapor en ausencia de solucién.

Van't Hoff ha determinado la isoterma del sistema a 25.

1. En moléculas por 1000 mol. de H,O.

La solucidn estl en equili-

Puntos: KCl MgCl, brio con los productos 6-
lides siguientes:

A 4,40 . KCl

B 108 MgCL6H.O

E 5,9 715 KCI + car

F 1G5 car + MgClL,6H.0O

{véase figura 10)

2. en por cientos de pesos.

KCl MgClL, "HO
A 26,4 e 73,6 KCl
B e 36,4 63,6 MgCl; 6HLO
E 3,6 26,7 69,7 KCl4-car.
F 05 35,6 63,9 car, +MgCL6H,O

(véase figura 11)
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Adentés el punto D en los 2 diagramas corresponde a la composicién de la car-
nalita (K,Cl; ZMgCI, 12H,0). En moléculas tiene las siguientes coordenadas:

83,3 K.Cl. 166,7 MgCl, 1000 HO
en por cientos
26,5% KCI 34,3% MgCh, 38,9 HiO

Todos los puntos de la linea quie une el panto O con el punto D representan
mezclas que tienen la mismb relacion de KCI vy MgCl. de Ta carnalita con cantida-
des decrecientes de agua, es decirre pre-

sentan soluciones de carnalita con o sin Mo Cl
carnalita sdlida. El punte P por ejemplo
que se encuentra en el camipo de las solu- f <A
ciones no saturadas representa tal solu-
cién diluida. Al evaporarla su composi- /
cibn sigue a la linea P P y al llegar a es- W

te punto P’ debe formiarse un precipita- v pa
do. El punto P’ pertenece al campo |
(véase figura 11) y a {a linea AE que re-
presenta a las solucicnes saturadas en
KCl Debe precipitarse pues KCl y la
solucidn cambia su composicién a lo lar-
go de la linea AE hasta llegar al punto L.
En este punto que pertenece tanto al
campo [ como al campo HI debe empezar
Ia separacion de carnalita y podriamos \
suponer que este fendémeno se efectuara 77
sin variacién de la composicion de la N
solucidn, siempre si el fendémeno fuese el \
mismo que ¢n el caso del punto C en ¢l o
sistema KCI, NaCl, FLO (véase figura 5

y 7). Pero considerando la composicion de la solucién [£ se puede ver inmediata-
mente que éste no es posible. Esté solucion contiene K, Cl; y MgCl. en la proporcion
dej5ailio del: i"s,z Por otra parte, la carnalita tiene estas sales en la relacion
del 2, Al precipitarse pues carnaiita, la composmon de la solucidn se altera, su
contenjdo de KCl disminuye en forma desproporcionada v su composicién sigue por
esto cambiando a lo largo de la lirea EF. En el caso de que la solucidén haya quedado
en contacto con KCI sélido, éste puede volver a disclverse a medida que el agua se
evapora y la carnalita se precipita. Entonces, por fin, todo se precipitaté en lforma
de carnalita y esto va a suceder, siempre si fa solucidn original tiene una reacion
entre IKCl v MgCl: que corresponde a los puntos de la linea O o bien si tiene to-
davia més KCl.

En otras condiciones, es decir si se ha separado el KCI precipitado, hasta llegar
al punto E la solucidn varia en su composicion hasta Iegar al punto I' donde se pre-
cipitan conjuntamente carnalita y cloruro de magnesio hidratado, hasta su total
desecamiento. En este punto F la precipitacion de carnalita y MgCl, 6H,O no cambia

]

AT TN

/’

/a0

"y

k)

\A —a ‘Ki Lty



Las sales en solucién acuosa 481

—

la composicién de la solucién, ésta y el producto sdlido son congruentes, mientras
que son incongruentes en el punto E (véase las definiciones a proposito del punto de
fusidn de Na, SO, 10 H,0).

Hacemos nuevamente algunas aplicaciones numéricas.

1
patt

W

1 oh?
il .
B

90

Consideremos primero una solucién de la composicién E en ausencia de KCl
solido v dejemos evaporarla hasta [legar al punto F. Como hemos visto debe precipi-
tarse carnalita.

1 PM solucién E resulta igual X moléculas car.4-n mol. HO+-m PM sol. F
o bien:

X (KCL 2MgCl . RHO)+n HO+m (I KCL+105 MgCL+1000 H,0)=
55 KCL+725 MgCl-+1000 HO

resulta de los términos que se refieren al;

H:O - 12X+ 041000 m= 1000
Kgclg : X_—f-mmi,i
MgeCl, : IX+105 m=725

X=490 n=3432 m=0,598
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Una parte molecular (1 PM) solucién E (igual 23,75 kilos) se transforma en
0,998 PM (igual 16 85 Kilos), solucién I, evaporandﬂse 343,2 moléculas (16,18 Ki-
los) de HO ¥ separandose 490 moLeculas dobles de carrialita (2,72 Kilos).

En seguida podemos averiguar Io que se formiara si la solucion restante se deseca
completamente, evaporéndola a temperatura constante. Tenemos:

0,598 PM sol. F=X (K.Cl, 2MgCl; 12 Hzo)jl:}' (MgCl 6H,0)+n HO
o bhien

0,598 (1K,CL.+105 MgCL+1000 HO)=X (KCL 2MgCh 12ZHO)+y (MgCl,
6H,0;+n H.O

obtenernos de los términos que se refieren

alHO 0,598=12X+6y-+n

al K.ClL : 0,593=X

al MgCl, : 0,598 . 105=2x+y

Resulta X=0,598 y =616 n=2312

Es decir se evaporan 231,2 mol. HiO' (4,17 Kilos) y se forman 0,598 mol. dobles
de carnalita (0,17 Kilos) y 61,6 mol. MgCl, 6F:0\ (12,5 Kilos).

Por otra parte podemos calcular lo que se forma al evaporar la solucién E en pre-
sencia de KCI s8lido, suponiendo que por | PM solucitn E estin presente =a» mol. de
K,Cl,.

Tenemos entonces la ecuacitn:
1 PM sol. E+a K‘,Cl,=—-_X car.+n H,O4+m PM sol. FF
¢ bien:

(55 KiClLA72,5 MgClt 1000 H:0)+a KClL=X (KLl 2 MgCl, R2HO)+
n HO+m (IK.Cl+105 MgCl+1000 H0)

de lo cual se deduce:

5.5+a=X+m
72.5=2X-410f m
1000 =12X+n-+1000 m

61,5—1a

resultam ==
Y =0

Se obtjene un valor posicivo de «m» es decir, resulta algo de lz solucién F finica-
mente en el case de que 2a es més pequefio que &1,5. Si «a» es igual 2 30,75, «m> es
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cero, lo quke significa que la solucién se deseca completamente formando carnalita,
Si <a» es mayor que 30,75, se forma carnalita ¥ queda un sobrante de K,Cly sélido.
Este puede expresarse también en la siguiente forma. Si hay bastante cloruro de po-
tasio sélido para combinarse con el exceso de cloruro de mpgnesio que contiene fa
solucién, en Ja evaporacién no se llega hasta el punto I, sino la masa ya antes se soli-
difica completamente.

Congideremos todavia los planos en los cuales se divide nuestra figura al trazar
las lineas KE, DE, DF, ¥ HIF. En los espacios I, 11 y 111, respectivamente, tenemos
mezelas que se descomponen en una solucion y KCI; MpCl, 6 FLO v carnalita respec-
tivamente, En el espacio IV tenemos una solucién (correspondiente al punto 1) KCI y
carnalita, en V solucin (correspondiente al punte F) cloruro de magnesio hidratado
y carnalita y por [in el espacio VI comprende mezclas que tienen menos agua que la
carnalita v el cloruro de magnesio hidratado y que, por consiguiente, se presentan en
forma completamente seca. -

Lo que més diferencia al sistema contemplade del sistema NaCl, KCL HiO es la
aparicién de la solucién E. Es una solucion saturada tanto en carnalita como en clo-
ruro de potasic y no obstante no puede separar los dos compuestos al desecarla.
Tampoco se puede obtener esta solucion por disolucidn de carnalita y cloruro de po-
tasio en 2gua como luego veremos. No es por consiguiente el punto E un punto de
cristalizacién. Como ya hemos dicho tal solucion se llama incongruente.

Para decidir si se trata en tales casos de soluciones congruentes o incongruenies,
tenemos dos métodos. El primero es un métode grafico. Para que una mezcla se pueda
descomponer en sus componentes tiene que estar situada dentro del triangulo, cuyos
rincones estn formados por estos componentes. Ahora los componentes son carnalita
fpunto D), cloruro de potasic (punto K) y agua punto Q) v se ve que el punto E
no esta dentro del trifngulo formado por los puntos que representan estos compo-
nentes. Por otra parte, el punto F queda dentro del tridngulo H 15 O. cuyos vértices
representan el clorure de magnesio, la carnalita v el agua respectivamente y por
consiguiente es un punto congruente, El segundo método es el del caleulo, Tratemos
de calcular que cantidades de carnalita, agua v cloruro de potasio se necesitan para
producir 1 PM de la solucion . Teremos para este céleule la ecuatidn:

(5,5K.CL+72,5 MgCh_—!—lOOO HOy=X K,Cli+y K.Cl, 2MgCl, 12H.O4-nHLO
: (I PM sol E = XK. Cly+v car. +n H,0)

de la cua! se deduce:

5,5 =X+v
725=12y
1000==12 y 4n

resulta y=306,25; X=-—30,75; n=565

El vajor negativo de X nos indica que no podemos obtener la solucion E usando
carnalita, cloruro potdsico v agua, a pesar de que la solucidn estd saturada en estas
dos sales.
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Otra consecuencia que podemos deducir de la g 11 es que no podemos puri-
ficar carnalita por criscalizacidn. Saturando agua con carnalita se obtiene la solucién
F’; pero evaporando esta solucion se precipita IXCl a lo largo de la linea P'E. Por otra
parte si se usa wna solucidn mas rica en cloruro de magnesio como por ejemplo la del
puntoe Q v se la evapora hasta llegar al punte Q' se podrd obtener por ¢ristalizacién,
carnalita hasta que la composicién de la solucién llegue al punte F.

Es mucho més dificil considerar en este caso la politerma del sistema. En el plano
nodemos trazar nuevamente las curvas de temperatura y concentracidon de las solu-
ciones saturadas en una sal v en <os sales, respectivamente. De las (ltimas existen ahora
también dos soluciones, que corresponden a los puntos E y F. Los datos numéricos

fog 78
. Politerma dei sistema 5 Mylls, 850 (Mol por 1008 Mol 10/
200. [ ‘ 249
. |
s0 | | | /‘? /60
. ; Mybiz
120 L, s oy 2 f20
80 qspralite | ~£| | 80
ol L xet || 40
; i
L LI = 1o LAY, V- L) 3-6 B
- ¥ -z _<_>_ ﬁy(g temp.,
EN darnalida
ALY 40
[ B S
a0 | } ——A| | &g
__ ' L 1

para la construccion de la figura 12 son los sigujentes (Moléculas gramos de sal por
1000 Moléculas gramos de agual:

Solucién E Solucién F MgiCls
K:Cl, puro]  puro
Temp Temp.

MgCl, | KLl MgCl | KLl KLl | Mglh

O oo 07,1 37 99,2 0,2 Qe 34,7 99,8
25 .. 72,5 5.5 103,0 1,0 20¢ 41,4 103

900 ... ... 795 7.5 1119 17 40 43,6 108,2

6l5e.. . ... .. 30,6 8,7 600 552 | 1153
B3 oo 919 10,0 124,0 2,0 80 61,8 125
050 .. 93,4 13,4 1327 2,3 1002 682 138

1080 70,3 1615
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En la fig. 12 tenemos por consiguiente:

En la parte inferior:

aj La linea que indica la solubilidad de KCI en agua pura.

5) La linea que indica las concentraciones del KCI en las soluciones E.
¢) La linea que indjca las concentraciones del KCI en las soluciones I+,

El campo entre la linea del KCl v de las soluciones E es el del KCI, sal que se
precipita a medida que aumenta la concentracion del MgCl, 6H,0. FPasado la linea
E se precipita carnalita y por fin, en el campo entre la linea I v el eje de las abscisas
se tiene MgCLOH.O en exceso.

En la parte superior de la figura que se reflere a la solubilidad del cloruro de mag-
nesio tenemos, por otra parte:

a) La linea de solubilidad del NgClL, 6H.O en agua pura.

b) L.a linea que indica las concentraciones de MgCl, en las soluciones I,

¢) La linea que indica las concentraciones de MgCl. en las soluciones E.

Las lineas ay ben la parte superior de la figura estan tan cerce que casi no se
pueden separar. IEntre eflas hay un campo de soluciones en equilibrio con MgCl,
6H,0. Entre las lineas b v ¢ estd el campo en ¢l cual se tiene carnalita como producto
sélido en equilibrio con la solucidn y debajo de esta linea se tiene un exceso de cloru-
ro de potasio.

5) Sistema NaCl, NaNO,, H.0.--LEl sistema cloruro de sodio, nitrato de sodio
v agua tiene gran interés, tanto desde el punto de vista tebrico como préctico. Mez-
clas de estas sales se presentan en la elaboraciéh del caliche y aunque por lo general
este mineral contiene ademds otras sales como especialmente el sulfato, necesitareros
primero estudiar las mezclas ternarias antes de entrar a ocuparnos de los sistemas
cuaternarios y m:tll‘tiples. En cuanto al interés tedrico, éste se debe al hecho de que se
ha pensado mucho tiempo en la existencia de una sal doble entre el cloruro y el nitra-
to, sin que hubiese datos fhidedignios al respecto. ‘

Tal sal doble se manifiesta en el diagrama (véase la carnalita en el sisterna KCl,
MgCl, H:O0) por la existencia de una serie de soluciones saturadas en esta sal, lin vez
de las dos series de soluciones saturadas que aparecen en el diagrama sistema NaCl,
KCI, H:O, hay tres en el sistema IKCl, MgCl, HO. Perola curva que representa esta
solucién {dcilmente puede quedar imperceptible, cuando su direccién no difiere mu-
cho de una de las otras dos curvas. Como Ginica manera de solucionar la duda queda
la determinacitn de la composicion de los cristales que estan en equilibrio con las
diferentes soluciones saturadas. En un estudio del sistema NaCl, NaNQ,;, H.C publi-
cado en la revista Caliche VI p. 358, Cornec y Chretien han aplicado este método y
han demostrado con exactitud gue no existe el compueste doble aludido. Para esto
han determinado las isotermas del sisterna a Q¢, 25°, 50°, 75 v 100°, respectivamente.
Representamos en la figura 13 las isotermas en el triangulo, dando las concentraciones
por 100 g. de solucitn para las temperaturas indicadas. Debido a la pequefia variacion
de la solubilidad del cloruro de sodio con la temperatura, parte de estas lineas casi se
confunden. El diagrama se parece completamente al del sistema NaCl, KCI, HO y
aparenternente no se notan indicios de gue existiera una sal doble. Para comprobar
esto con mayor exactitud, se han hecho las siguientes experiencias. Consideramos una
mezcla representada por el punto P del diagrama a la temperatura de 75°. Esta puede
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descomponerse en una qo[umén cuya composicién serd P’ v un residuo sohdo de cloru-
ro de sodio (repreoentado por el végtice N correspondiente) siempre que no existe una
sal dobte. Ahora, pricticamente,no se podré alcanzar la separacion completa de la
sal ¥ de la solucidn, sino el residuo siempre va a encerrar algo de la solucidn, el agua
madre. Fste residuo, oresto, asino esté representado por el vértice N sino por ejemplo
por el punto R, punto que dehe caer en la lirea que une el vértice N con los puntos
P’ y P siempre que esteresto esté formado por cloruro de sodio puro y la solucion P,

™ fVaNﬂj

En una de las experiencias se obwuvieron los siguientes resultados. Resto 6,1126 g
que contiene 4 0860 g NaCl; 09372 g NaNQ, y 1.0987 g H,O. La solucién saturada
(punto P') contiere por 100 g de HO:—2191 g NaCl, 85 08 g NalNOQ,. Los 1,0987 g
de H,0 del agua madre corresponden pues a

21 91
o =0,2363 g NaCl Para conocer

85 08
10087 . "";b"o =00348 g deNaNOyy 10987 .

la composicién de los cristales que contiene el resto separado, tenemos que descontar
estas cantidades de sales con el siguiente resultado: 0,9379—0,9348=0,0031 g. de
Na NO, v 4,0800—0,2363=73 8497 ¢ NaCl La cantidad de NaNQ, en los cristales
corresponde asi a menos del 1 por mil del NaCl presente o bien los cristales son clo-
rure de sodjo practicamente pUro.

Si hubiere una sal doble, 1a linea que pasa por el punto que representa a la compo-
sicién del resto v por el que corresponde a la solucién saturada no llegaria en su pro-
longacién al vértice del tridngule sino cortaria la linea NM en un punto, que a su vez
representaria a la composicién de la sal doble. Fn este punto tendrian que unirse
todas estas lineas de conjuncion cualquiera que fuera la composicion de la solucién
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saturada en la sal doble. En las experiencias a 100 se obtuvieron ciertas irregulari-
dades Ias lineas de ¢onjuncién no pasaban por €l vértice N y tampoco se reunieron
en un punto de la linea NM. Este podria ser causado por la formacion de cristales
mixtos de cloruro y nitrato de sodio con una ley creciente de nitrato a medida que su
concentracion en la solucldn aumenta. Pero el mismo efecto se produce cuando hay
un error en la determinacion del agua que contiene el resto, error, que muy facilménte
puede producirse, debido a la rApida evaporacion del agua a esta temperatura elevada.
La influencia de tal evaporacién la podemos considerar también en el grafico. Supon-
gamos que del resto R se ha evaporado cierta cantidad de agua. La composicién de
la mezcla R cambia al efectuarse esta evaporacién a lo largo de la prolongacién de
la linea que pasa por O y R hasta llegar, por ejemplo, al punto R’. Si ahora se une ¢l
punto P’ y el punto R’ y se prolonga la linea obtenida, ésta cruza la linea NM en un
punto que dista del punto N tanto més, cuanto més agua se ha evaporado. Es decir, se
obtiene un residuo que contiene aparentemente cristales formados por cloruro y nitra-
to de sodio. Para comprobar que en tal caso no se trata de cristales mixtos se puede
hacer un lavado ripido de estos cristales con una solucién saturada en cloruro de
sodio a la misma temperatura. En caso de que hubiere cristales mixtos éstos queda-
rén sin cambiar apreciablemente su composicion. L.a experiencia demostrd lo contra-
rio, siempre se obtuvo cleruro de sodio précticamente puro. i estudio asi demues-
tra que la sal doble no existe en el sistema que estudiamos,

—[60 ]30 16:

6) K NO,, Ki80,, H\0 —Cornec y Iering describen (Caliche VII, p. 289), el sis-
tema ternario formado por el agua, nitrato y sulfato de potasio. Reproducimos las
isotermales del sistema en la fig. 14. en la forma acostumbrada para las temperaturas
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de 100° y de 0° con lineas enteras. Ademds se ha trazado la linea que reune todos los
puLos gue Tepresentan las soluciones saturadas en ambas sales a las diferentes tem-
peraturas. Llama lz atencion en la isotermal de 100¢ la forma concava de fa curva que
representa las sofuciones sacuradas en ¥,50,; con cantidades crecientes de nitrato, St
se mezelan soluciones saturadas de nitrato y de sulfato representadas por 1os puntos A
¥ B.yo, respectivarnente, el producto corresponde a un punte de la rectz que une estos
dos puntos. Ahora, la mayor parte del trazado de esta recta cae denitro del trifingulo C,
Bloe S, es decir, representa a sis-
temas que tienen exceso de sul-
fatc de sodio. Resulta asi queal
agrezar un asalucion saturada de
(Y nitrgto a una de sulfato se pre-
cipita sulfato, por e¢jemplo, a lo
largo de la linea. PP’ Gitra par-
| ticularidad de este sistema se re-
'E fiere a ias soluciones saturadas en
1 ambes sales. Para poder apreciar-
| la se ha trazado la fig. 15 en Ja
! cual se representan mediante
: coordenadas reccangulares fas so-
j luciones saturadas en ambas sa-
|

t

|

I

]

[

)

A

NoK

250;
200

150

les adiferentes temperaturas, ex-
presando estas concentraciones
en gramos por 100 g. de agua.
Para aumentar el efecto que se
quiere explicar, la escala de las
abcisas es 25 veces mayor, que ia
de las ordeniadas. Se observa que
5p hasta 25° aumenta en las solu-
F{y 7’5 \c ciories saturadas en ambas sales
‘ @ la cantidad del sulfato junta con
7 la del nitrato, pero en las solu-
G s ciones saturadas en ambas sales
a temperaturas mayores dismi-

! 2 3 4 3 K50 . . ;
22 nuye la ley del sulfato. [iste
comportamiento tiene una con-
secuencia prictica importante, que se reficre a la obtencidn de las sales por crista-
lizacidn en el enfriamiento de soluciones saturadas en dos sales. Consideramos para
apreciarla, primero [a parte de la curva que se reflere a las temperaturas altas (més
arriba de 25¢). Trazames por ejemplo en el pulto C,, las lineas paralelas a los ejes de

A0

Asﬂ

coordenadas.

11 punto Cyee representa una solucién saturada en ambas sales a 1002, Suponga-
mos que tal solucidn se enfria hasta 50°. Para esta temperatura el punto Cige 8¢ en-
cuentra en el campo de [os sistemas formados por nitrato de potasio s6lido v una so-
lucidn de la composicion [2, punio que pertenec'e a la linea A, C,, Casualmente esta
linea A, Cyy espracticamente paralela al eje de abscisas. Al enfriar la solucidn Cee se
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precipita por consiguiente sdlo nitrato de potasio y éste se puede recuperar en forma
pura por tal enfriamiento. Es exactamente como en el sistema NaCl, KC], .0 en el
cuzl se obtiene por enfriamiento de una solucién saturada en ambas sales a 109°
cloruro de potasio practicamente puro (véase [ig. 5 v 7).

Por otra parte, se observa un comportamiento totalmente diferente si se conside-
ra la parte de la curva que se refiere a temperaturas bajas. Trazamos nuevamente en
el punto C, ias paralelas a las coordinadas. La solucién representada por el punto
Ca al enfriarse a 0° se convierte en un sistema gue queda formado por la solucidn
C., v por nitrato y sulfato de potasio solidos. Al enfriar pues la solucién saturada a
25° no se precipitard una sola sal sino una mezcla de las dos v el enfriamiento asi no
permitiré la separacion de las sales. Tal comportamiento lo demuestra el sistema Ni-
trato de Potasio, cloruro de potasio, agua a todas las temperaturas (caliche VII,
p. 122). El sistema nitrato de potasio sulfato de potasio y agua de las figuras 14 v
15 por consiguiente es una comibinacién de los dos casos posibles, siendo la tempera-
tura de 25° la que separa aproximadamente los dos casos, Si queremos obtener por
enfriamiento nitrato de potasio puro, sélo podremos bajar la temperatura hasta 25°
y tendremos que evitar una temperatura menor.

7) Sistema NaCl, Na,SO,, H,0.—Los lenémenos se complican en este caso debida
a la formacion del Na, SO; 10H,O. En soluciones exentas de otras sales la transfor-
macién del sulfato anhidre en sultato hidratado se hace a 33,4°. Al agregar cloruro de
sodio a las soluciones del sulfato, esta temperatura de transicion baja. La regla de las
fases nos hace prever tal variacion. En realidad, al aumentar en un sistema el nGmero
de componentes en una, el nimero de libertades tiene que aumentar también y cl
punto de transicibn tiene que variar,

Consideraremos pfimero algunas isotermas del sistema.

1.os datos numéricos del sistema con los cuales se han obtenido las figuras 10Oy
17 son los sigujentes:

(zr. de sales por 100 gr. de solucidn).

SOLUCIONES SATURADAS [N

Na,SQ,I0! 1,0 NaSOJM0H,0 NagS0, v
v NaCl y Na50, NaCl

NaCl | Na,SOH0H SO
a, 50400 | Nagd(, Puntos C Puntos D Puntos F

o | puntos A Puntos B [Puntos B’/

Na,SO, | NaCl | Na,S0y | NaeSO, | NapS0;, INaCll

oe 26,4 437 . 142 | 253
17,50 265 13,8 e s bz o
250 | 206 | 216 ol s 145 706 (22,7

500 26,9 31,6 ol R4 240
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SOLUCION SATURADA EN Na, SO, v NaCl

{Mol. gr. por 1000 mol. gr. de agua)

Nays0, Na,Cly

O 1,82 51,1

10 5,80 509
193, . 13,9 47 4
30 11,3 489
40 10,2 51,3
50, 92 51,0
60. . e 89 51,3
70 e 84 52,6
80, 82 53,4
90, e 79 56,4
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Las figuras 16 (a-d) representan el sistema a 0°, 17.5°, 259, y a 50°. A 0° solo hay
dos clases de soluciones saturadas en una sal y una solucién saturada en ambas sales,
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Na. SO, hidratado y NaClA 17,5° el diagrama es tadavia el misme, perc a tempera-
turas un poco superiores a ésta, aparece una tercera clase de soluciones, las gue estan
en equilibrio con Na, SO, anhidro. La isoterma a 25° representa este ¢aso. Se veri-
fica en el intervalo de 17,9° (temperatura minima a la cual puede existir el sulfato
anhidro en presencia de cloruro de sodio) hasta 32,4° (temperatura méxima a la cual
existe en agua pura). A temperaturas superiores a 32,4° el sulfato hidratado desapa-
rece completamente y con ¢l tos campos [ y VIL

Los campos designados en las figuras 16 (a-d) con las cifras 1, I, I, 1V, v,
V1, VII v VIII encierran los puntos que representan el sistema en sus formas biva-
riantes. Son las siguientes;

. Sulfatc hidratado sdlido mas solucion saturada en la misma sal (existe hasta
32,4°C); 1. Cloruro de sodio sélido mas solucion; I11. Sulfato anhidro sAlicdo mas

Aol /700 ad Mol od Mo .
b4 F1/
7o _ Palite rimal dal sislem
/"“ Naa\'o._/VaTgf ~, 0
—_t
d0 1
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/ £
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1 H ‘
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solucién (existe a temperaturas superiores a 17,92); [V. Cloruro de sodio y sulfato
hidratado sdlidos mas solucién saturada de las dos sales (punto C, existe sélo hasta
179°); V. Sulfato hidratado, sulfato anhidro y cloruro sdlidos existe sblo hasta
17,9°C); V1. Sulfato anhidro y cloruro sdlidos més solucién saturada en estas dos
sales (punto E existe a temperaturas superiores & 17,9°C); VIT. Suifato anhidro v
sulfato hidratado mas solucién saturada en ambas sales (Punto D, existe s6lo entre
17,9 y 32,4°C).

La politerma del sistema (fig, 17} se puede representar tarnbién en la forma acos-
tumbrada. En la parte superior tenemos las curvas de solubilidad de Na, SO, en agua
pura y en una solucion saturada de NaCl, en la parte inferior las curvas de solubilidad
del NaCl en agua pura y en sofucién saturada de Na,30,. Aparecen las concentracio-
nes en esta figura como rmoléculas gr. por 1000 mdl_é_culas de H,O. Las temperattiras
de transicion del sulfato de sodio hidratado en la sa! anhidra se desplazan a lo largo
de fas curvas interrumpidas.

(Continuard)





